Substituenten beeinflussen die Ringéffnung in Abhingigkeit
von ihrer Stellung 4,51,

o,-Dimethyl-3-valerolacton bildet nur Polyester, o,0-Di-
methyl-y-butyrolacton reagiert iiberhaupt nicht. «-Methyl-y-
butyrolacton dagegen decarboxyliert. Daraus 145t sich schlie-
len, daB bei Blockierung der «-Stellung keine Decarboxylie-
rung ablaufen kann.
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Fiir das vorgeschlagene Reaktionsschema sprechen folgende
Befunde:

1. Der erste Schritt wird durch die Tatsache gestiitzt, dal die
Decarboxylierung durch Basen begiinstigt, durch Sduren ge-
hemmt wird.

2. Intermedidr wird nach dem Schema ein w-Hydroxy-o-
acyllacton (1) gebildet. a-Acyllactone liefern zunichst Poly-
(B-oxo-sduren, die erst unter Normaldruck schnell decarboxy-
lieren und in Polyketone tibergehen. Wasser wird aus den o-
Acyllactonen nicht gebildet, wenn die OH-Gruppe in (1)
fehlt. Deswegen wird das Kohlendioxid méglicherweise erst
unter Normaldruck abgespalten, denn Wasser scheint bei der
CO;-Abspaltung unter sehr hohem Druck eine groBe Rolle
zu spielen.

a-Acyllactone zeigen eine gréfere Tendenz zur AlkylsfTnung
als Alkyllactone4.5l. Dadurch werden die weiteren Schritte
der Reaktion erleichtert und die relativ groBe Reaktionsfreu-
digkeit der a-Acyllactone erklirt.

3. Aus Aceton 1483t sich ein Polykondensationsprodukt her-
stellen, das den aus Lactonen erhaltenen sehr dhnlich ist, Das
sollte bei einem Vergleich mit der vorletzten Stufe des Sche-
mas auch erwartet werden, wenn R! = R2 = H ist.

Damit ist unseres Wissens erstmals gezeigt, daB Driicke von
20—24 kb und Temperaturen unter 200 °C Carbonsiurederi-
vate in Kohlenwasserstoffe liberfiihren kénnen. Weil das Erd-
6l in seiner Entwicklungsgeschichte nicht {iber 200 °C hei3
gewesen zu sein scheint (6], kénnte der Druck bei seiner Bil-
dung eine Rolle gespielt haben. Die Reaktion der Lactone
konnte als eine Modellreaktion zur Entstehung bitumindser
Stoffe aufgefaBt werden.

[*] Dr. W. Glet und Prof. Dr. F. Korte
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Untersuchungen zur Biosynthese der D-Apiose
Von H. Grisebach (Vortr.), H. Sandermann und T. Tisue*}

Unsere Untersuchungen iiber die Biosynthese der p-Apiose
(3-C-Hydroxymethyl-p-eryrhro-tetrose) in Petersilie mit 14C-
und T-markierten Vorstufen haben ergeben, daB dieser Zuk-
ker aus D-Glucose durch eine intramolekulare Umlagerung
unter Ausscheren des C-3 gebildet wird; dabei geht das C-6
der Glucose verloren!l). Eine Zwischenstufe dieser Biosyn-
these ist D-Glucuronsdure (moglicherweise in nucleotidakti-
vierter Form), da sie spezifisch unter Verlust des C-6 in die
p-Apiose des Glykosids Apiin eingebaut wird (2],

Beim Ubergang p-Glucose -» p-Apiose wandert ein H-Atom
vom C-4 der Glucose zum C-3’ der Apiose, wie mit tritium-
markierter Glucose gezeigt wurde [1l, p-Apiose wurde in Pe-
tersilie in der UDP-Zuckerfraktion nachgewiesen.

Die Inkubation von 4C-UDP-p-Glucuronsdure mit einer
Proteinfraktion aus Acetontrockenpulver von Petersilie ergab
bei Zusatz von NaF oder NaF + NAD eine neue radioaktive
Verbindung, aus der durch Hydrolyse radioaktive p-Apiose
erhalten wurde.
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Enzym-katalysierte Verinderungen der fliichtigen
Verbindungen der Erbse

Von W. Grosch!*)

Halbreife, gefriergetrocknete griine Erbsen wurden mit Was-
ser extrahiert; der Extrakt wurde nach der Grobfiltration mit
17500 x g zentrifugiert und der Uberstand gefriergetrocknet.
Wihrend der aeroben Inkubation des in einem Phosphat-
Puffer (pH = 6,5) gelosten Uberstandes bei 15 °C mit aus
Erbsen isolierten Lipoiden 1] zeigte sich die fiir die lagernde
Erbse typische Aromaentwicklung: Das im Laufe der ersten
Stunde gebildete Erbsenaroma ging zunehmend in einen Fehl-
geruch iiber.

Zur chemischen Analyse wurden aus den im Puffer emulgier-
ten Lipoiden nacheinander folgende vier Fraktionen im Va-
koum abgezogen: 1. die in den Lipoiden gel6sten Verbindun-
gen, 2. die wiihrend einer ,,Blindinkubation* (ohne Uber-
stand) entstehenden Verbindungen, 3. die am der Emulsion
zugesetzten Uberstand haftenden Verbindungen und 4. die
Verbindungen, die sich wihrend der zweistiindigen Inkuba-
tion der Lipoide mit dem Uberstand bilden. Das 3. und 4.
Destillat wurde mit Ather-Pentan (2:1 v/v) extrahiert und die
Extrakte gaschromatographisch-massenspektrometrisch ana-
lysiert. Aus den Ergebnissen lie3 sich ableiten, da3 wihrend
der Inkubation bei 15°C Hexanal, 2-Heptenal, 2,4-Hepta-
dienal, Pentanol, 2-Penten-1-0l (?) in hoheren Konzentra-
tionen und 2-Pentenal, 2-Hexenal, 3-Pentanon, 3-Octanon,
2-Pentylfuran und Hexanol in geringen Konzentrationen ent-
standen.

Whitfield und Shipton!2! vermuten die Beteiligung des En-
zyms Lipoxygenase (EC 1.13.1.13.) an der Bildung von Car-
bonylverbindungen wihrend der Lagerung unblanchierter
Erbsen bei —17,5°C. Wir isolierten aus gefriergetrockneten
Erbsen durch Dialyse und Fillung mit Ammoniumsulfat eine
Proteinfraktion 31, deren Lipoxygenase- und Peroxidase-
aktivitit (bezogen auf das Trockengewicht) 30-mal bzw. 5-mal
hoéher war als in den Erbsen, und inkubierten die Lipoide zwei
Stunden aerob bei 15 °C mit diesem Priparat. Die gebildeten
Carbonylverbindungen wurden als 2,4-Dinitrophenylhydra-
zone isoliert und analysiert. Ergebnis (in % der gesamten
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